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Beschreibung 

Die vorliegende Erf indung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 2-Cydopentenonen durch Umset- 
zung von Pentensaureestern an aciden Heterogenkatalysatoren. 
5 Bisher bekannte Syntheseverfahren fur Cyclopentenon gehen zumeist bereits vom cyclischen Kohlen- 

stoffgerust aus, z.B.: 

- aus Cyclopentadien und Persaure uber Epoxycyclopenten (Org. Synth. Coll. V, S. 326 - 328, S. 414 - 
418; Yukagaku. (1980) 29, S. 920 - 925) 

- durch Oxidation von Cyclopenten entweder elektrochemisch (Chem. Pharm. Bull. (1985) 33, S. 4798 - 
10 4802) Oder durch Peroxide (z.B. JP 59/80 619) 

- durch Dehydrierung von Cyclopentanon (z.B. an Ubergangsmetallkatalysatoren, DE-A-20 50 565). 
Ausgehend von offenkettigen Edukten ist z.B. die Umsetzung von 3-Hexen-1,6-disaureestern mit Hilfe 

stochiometrischer Mengen starker Basen, wie Natriumalkoholaten, uber das Reaktionszwischenprodukt 2- 
Cyclopenten-2-carbonester in zwei Stufen zu 2- Cyclopentenon beschrieben (Dieckmann-Kondensation, z.B. 

15 JP 77/118 447). Hierbei sind drei Verfahrenschritte notwendig (Kondensation, Neutralisation, Verseifung und 
Decarboxylierung), wobei die Neutralisation zu einem erheblichen Zwangsanfall an Neutralsalzenfuhrt 

Substituierte gamma-Lactone, die z. B. aus ungesattigten Carbonsaureestern zuganglich sind, konnen 
mitstarken Sauren (Schwefelsaure, Phosphorpentoxid) in die Cyclopenten on-Derivate ub erf uhrt werden (z.B. 
Synth. Commun. (1979) 9, S. 545 - 552; EP-A-194 144; JP 58/208 247; JP 75/012 423). 

20 Es ist ebenfalls bekannt, direkt ungesattigte Carbonsauren durch intramolekulare Acylierung unter Abspal- 

tung von Wasser in Gegenwart von z.B. Schwefelsaure, Schwefelsaure- Ess igsaureanhyd rid, Zinkchlorid-Es- 
sigsaureanhydrid, Trifluoressigsaureanhydrid, Phosphor(V)oxid Oder Phosphor(V)chlGrid in Cydopentenon- 
Derivate zu uberfuhren (Houben-Weyl Bd. 7/2a, (1973) S. 448 - 457; Angew. Chem. (1984) 96, S. 815; Syn- 
thesis (1973) S. 397 - 412; JP 54/095 535). JP 54/148 740 beschreibt die Gasphasenumsetzung von 4-Methyl- 

25 pentensauren zum 3-Methyl-2-cyclopenten-1 -on an Polyphosphorsaure-, Siliciumdioxid/Aluminiumoxid- Oder 
Borphosphatkontakten. Diese Umsetzungen derfreien, ungesattigten Carbonsauren verlaufen fur substitu- 
ierte Cyclopentenone mit befriedigenden bis guten Ausbeuten. Unsubstituiertes 2-Cyclopentenon jedoch er- 
halt man aus Pentensaure nur in Spuren (J. Chem. Soc. (1957) S. 1435 - 1437, J. Chem. Soc. (1968) 217 - 
225). 

30 Aus der EP-A-297 447 ist ein Verfahren zur Herstellung von 2-Cydopentenonen durch Umsetzung von 

Hexendisauren oder Ester n an festen, oxidischen Katalysatoren bei Temperaturen von 150 bis 450° C und 
Drucken bis zu 20 bar bekannt, wobei das Ausgangsmaterial eine Abgangsgruppe enthalt 

Der vorliegenden Erf indung lag daher die Aufgabe zugrunde, ein wirtschaftlich attraktives und technisch 
einfach durchf uhrbares Verfahren zur Herstellung von Cydopentenonen insbesondere zur Herstellung von un- 
35 substituiertem 2-Cyclopentenon zu finden. 

Demgemafc wurde ein neues Verfahren zur Herstellung von Cydopentenonen der allgemeinen Formel I, 

O 

*VV R1 (i) 

R3> ^2 U U 

in der R 1 bis R 4 unabhangig voneinander Wasserstoff Oder Ci- bis Ca-Alkyl kedeuten, gef unden, welches da- 
durch gekennzeichnet ist, da& man Carbonsaureester der allgemeinen Formeln lia und/oder lib und/oder lie 
45 R1CH=CR2-CHR3-CHR*-C02R5 (lla) 

und/oder 

R1CH2-CR2=CR3-CHR 4 -C0 2 R 5 (lib) 

und/oder 

R^Hz-CHRZ-CR^CR'-COzR 6 (lie), 
so in der R 1 bis R 4 die obengenannten Bedeutungen haben und R 5 fur Ci- bis Cs-Alkyl steht, an aciden Hetero- 
genkatalysatoren bei Temperaturen von 50 bis 800°C und Drucken von 0,001 bis 50 bar umsetzt 

Die Reaktion kann diskontinuierlich Oder vorzugsweise kontinuierlich, in der Flussig phase oder in der Gas- 
phase bei 50 bis 800°C und 0,001 bis 50 bar durchgef uhrt werden. 

Die Flussligphasenreaktion ladt sich bei Temperaturen von 50 bis 200°C und Drucken von 0,5 bis 5 bar 
55 durchfuhren. 

Die bevorzugte Gasphasenreaktion kann beispielsweise bei Temperaturen von 150 bis 800°C und 
Drucken von 0,001 bis 50 bar, vorzugsweise bei 200 bis 600°C und Drucken von 0,1 bis 5 bar, besonders be- 
vorzugt bei 280 bis 500°C und Drucken von 0,5 bis 2 bar durchgef uhrt werden. Bei der Umsetzung in der Gas- 
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phase halt man vorteilhaft eine Katalysatorbelastung von 0,01 bis 40, insbesondere von 0,05 bis 10 g Aus- 
gangsstoffe der Formel II je g Katatysator und Stunde ein (WHSV = g Einsatzgemisch/g KataJysator und Stun- 
de). Die Gasphasenreaktion kann in einem Festbett Oder in einem Wirbelbett ausgefuhrt werden. 
5 Nach der Umsetzung werden die entstandenen Produkte durch ubliche Verfahren, z.B. durch Destination 

aus dem Reaktionsgemisch isoliert; nicht umgesetzte Ausgangsstoffe werden gegebenenfalls in die Umset- 
zung zuruckgefuhrt 

Die Verbindungen lla, lib und lie konnen einzeln oderals Gemische eingesetzt werden sowie gegebenenr 
falls and ere Doppelbindungsisomere. 
10 Die Substituenten R 1 bis R 4 stehen unabhangig voneinander fur Wasserstoff Oder einen organischen Rest, 

wie Ci- bis Cs-Alkyl, z.B. Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec.-Butyl Oder tert-Butyl be- 
vorzugt fur Wasserstoff und Methyl. 

Besonders bevorzugt bedeutet R 1 bis R 4 Wasserstoff. 

Der Substituent R 5 in den Verbindungen II steht fur C t - bis Cs-Alkyl, vorzugsweise C r bis C 4 -Alkyl, wie 
15 Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec-Butyl odertert-Butyl, besonders bevorzugt fur Me- 
thyl. 

Ausgangsverbindungen der Formel n lla, lib und lie sind beispielsweise: 
Pentensauremethylester 
4- Methyl- pentensauremethylester 
20 3-Methyl- pentensauremethylester 
2- Methyl- pentensauremethylester 
2,4-Dimethyl-pentensauremethylester 

2. 3- Dimethyl- pentensauremethylester 

3. 4- Dimethyl- pentensauremethylester 
25 2,2-Dimethyl-pentensauremethylester 

Hexensauremethylester 

Endprodukte der Formel I sind beispielsweise: 
2-Cyclopenten- 1 -on 
2-Methyl-2-cyclopenten-1 -on 
30 3-Methyl-2-cyclopenten-1-on 

4- Methyl-2-cyclopenten-1-on 

5- Methyl-2-cyclopenten-1 -on 

3.5- Dimethyl-2-cyclopenten-1 -on 
4,5-Dimethyi-2-cyclopenten-1-on 

35 3,4-Dimethyl-2-cyclopenten-1-on 
5,5-Dimethyl-2-cyclopenten-1-on 

Neben Cyclopentenonen der Formel I erhalt man durch Retrocarbonylierung auch Diene der Formel III, 
sowie deren CC- Doppelbindungsisomere 

R 1 CH=CR2-CR 3 =CHR 4 (III). 
40 Bei Einsatz von ungesattigten Carbonestern mit R 1 = Alkyl ist zusatzlich die Bildung von Cyclohexenon- 

Derivaten moglich: So reagiert Hexensauremethylester (R 1 =R 5 =CH 3 , R 2 =R 3 =R 4 =H) nach dem erfindungsge- 

ma&en Verfahren zu einem Gemisch aus 2-Methyl-2-cyclopenten-1-on und 2-Cyclohexen-1-on in variierbarem 
Verhaltnis. 

Das erf indungsgema&e Verfahren istsynthetisch interessant insbesondere fur die Umwandlung von Pen- 
45 tensauremethylester-Gemischen in 2-Cyclopentenon (R 1 bis R 4 = H), denn die entsprechenden Pentensaure- 
ester sind durch Carbonylierung von Butadien gut zuganglich. 

Als acide HeterogenkataJysatoren eignen sich insbesondere saure Zeolithe, Phosphate Oder sauer wir- 
kende Oxide von Elementen derdritten und vierten Hauptgruppe sowie derzweiten bissechsten Nebengruppe 
des period ischen Systems (PSE). 
50 Besonders vorteilhaft werden saure zeolithische Katalysatoren eingesetzt 

Zeolithe sind kristalline Aluminiumsilikate, die eine hochgeordnete Struktur mit einem starren dreidimen- 
sionalen Netzwerk von Si0 4 - und AJ0 4 -Tetraedern aufweisen, die durch gemeinsame Sauerstoffatome ver- 
bunden sind. Das Verhaltnis der Si- und Al-Atome zu Sauerstoff betragt 1 : 2 (siehe Ullmanns Encyclopadie 
der technischen Chemie, 4. Auflage, Band 24, Seite 575 (1983)). Die Elektrovalenz der Aluminium enthalten- 
55 den Tetraeder ist durch EinschluR von Kationen in den Kristall, z. B. eines Alkali- Oder Wasserstoff ions aus- 
geglichen. ein Kationenaustausch ist moglich. 

In den oben genannten Tetraedern konnen au&er Silicium und Aluminium auch andere Elemente, wie B, 
Ga, Fe, Cr, V, As, Sb, Be, Ge, Ti, Zr und Hf, eingebaut werden. 

Fur das erf indungsgemaBe Verfahren in Betracht kommende Katalysatoren sind Zeolithe aus der Morde- 
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nit-Gruppe oder engporige Zeolithe vom Erionit- bzw. Chabasit-Typ Oder Zeolithe vom Faujasit-Typ, z. B. Y- 
oder X-Zeolithe, Oder L-Zeolithe. In diese Gruppe von Zeolithen gehoren auch die sogenannten "ultrastabilen" 
Zeolithe des Faujasittyps, d. h. dealuminierte Zeolithe. Verfahreri zur Herstellung solcher Zeolithe sind be- 
5 schrieben in "Catalysis by Zeolites", Band 5 aus 'Studies in Surface Science and Catalysis' ed. B. Imelik et ah 
Elsevier Scientific Publishing Comp., 1980, S. 203 und "Crystal Structures of Ultra-stable Faujasites" 
Advances in Chemistry Series Nr. 101, American Chemical Society, Washington, DC, S. 226 ff (1971) und in 
US-A-4 512 961. 

Besonders vorteilhaft sind Zeolithe vom Pentasiltyp. Diese haben als Grundbaustein einen aus Si0 4 -Te- 
10 traedern aufgebauten Funfring gemeinsam. Sie sind durch ein hohes SKVA^Oa-Verhaltnis gekennzeichnet 
sowie durch PorengroRen, die zwischen denen der Zeolithe vom Typ A und denen vom Typ X Oder Y liegen 
(vgl. Ullmanns Encyclopadie d. techn. Chem., C. AufL, 9d. 24, 1983). 

Diese Zeolithe konnen unterschiedliche chemische Zusammensetzung aufweisen. Es handeit sich hierbei 
urn Alumino-, Boro-, Eisen-, Beryllium-, Gallium-, Chronv, Arsen-, Antimon- und Wismutsilikatzeolithe Oder 
is deren Gemische Sowie Alumino-, Boro-, Gallium- und Eisengermanatzeolithe oder deren Gemische. Insbe- 
sondere eignen sich die Alumino-, Boro- und Eisensilikatzeolithe des Pentasiltyps fur das erf indungsgema&e 
Verfahren. 

Der Aluminosilikatzeoiith wird z. B. aus einer Alu minium verbindung, vorzugsweise AI(OH) 3 oder AJ 2 (S0 4 ) 3 
und einer Siliciumkomponente, vorzugsweise hochdispersem Siliciumdioxid in wa&riger Aminlosung, insbe- 

20 sondere in Polyaminen wie 1,6-Diaminohexan- oder 1 ,3-Diaminopropan- oder Triethylentetramin-Losung mit 
Oder insbesondere ohne Alkali- oder Erdalkalizusatz bei 100 bis 220°C unter autogenem Druck hergestellt. 
Auch gehoren hierzu die isotaktischen Zeolithe nach EP-A-34 727. Die erhaltenen Aluminosilikatzeolithe ent- 
halten je nach Wahi der Einsatzstoffmengen ein SiCVA^CVVerhaltnis von 10 bis 40.000. Auch lassen sich 
derartige Aluminosilikatzeolithe in etherischem Medium wie Diethyienglykoldimethylether, in alkoholischem 

25 Medium wie Methanol bzw. Butan-1,4-diol oder in Wasser synthetisieren. 

Der Borosilikatzeolith wird z. B. bei 90 bis 200°C unter autogenem Druck synthetisiert, indem man eine 
Borverbindung z. B. H 3 B0 3 , mit einer Si liciumverbindung, vorzugsweise hochdispersem Siliciumdioxid in wa&- 
riger Aminlosung, insbesondere in 1,6-Diaminohexan- oder 1 ,3-Diaminopropan- oder Triethylentetramin- 
Losung mit und insbesondere ohne Alkali- oder Erdalkalizusatz zur Reaktion bringt Auch gehoren hierzu die 

30 isotaktischen Zeolithe nach EP-A-34 727. Solche Borosilikatzeolithe konnen ebenfalls hergestellt werden, 
wenn man die Reaktion statt in waftriger Aminlosung in etherischer Losung, z. B. Diethyienglykoldimethylether 
oder in alkoholischer Losung, z. B. Hexan-1 ,6-diol durchfuhrt. 

Den Eisensilikatzeolith erhalt man z. B. aus einer Eisenverbindung, vorzugsweise Fe 2 (S0 4 ) 3 und einer 
Siliciumverbindung, vorzugsweise hochdispersem Siliciumdioxid, in waRriger Aminlosung, insbesondere 1,6- 

35 Diaminohexan, mit oder ohne Alkali- oder Erdalkalizusatz bei 100 bis 220°C unter autogenem Druck. 

Zu den verwendbaren siliciumreichen Zeolithen (Si02/AI 2 0 3 ) gehoren auch die sogenannten ZSM-Typen, 
Ferrierit, NU-1 und Silicalite® (ein Molekularsieb nach US-A-4 061 724). 

Die so hergestellten Alumino-, Boro- und Eisensilikatzeolithe konnen nach ihrer Isolierung, Trocknung bei 
100 bis 160°C, vorzugsweise 110°C und Calcinierung bei 450 bis 550°C, vorzugsweise 500°C, mit einem Bin- 

40 demittel im Verhaltnis 90 : 10 bis 40 : 60 Gew.-% zu Strangen oderTabletten verfbrmt werden. Als Bindemittel 

eignen sich diverse Aluminiumoxide, bevorzugt Boehmit, amorphe Aluminosilikate mit einem SjO^A^Oa-Ver- 

haltnis von 25 : 75 bis 95 : 5, bevorzugt 75 : 25, Siliciumdioxid, bevorzugt hochdisperses Si0 2 , Gemische aus 
hochdispersem Si0 2 und hochdispersem Al 2 0 3 , Ti0 2 , Zr0 2 sowie Ton. Nach der Verformung werden die Ex- 
trudate oder PreOlinge bei 110°C/16 h getrocknet und bei 500°C/16 h calciniert. 

45 Man erhalt auch vorteilhafte Katalysatoren, wenn der isolierte Alumino-bzw. Borosilikatzeolith direkt nach 

der Trocknung verfbrmt wird und erst nach der Verformung einer Calcinierung unterworfen wird. Die herge- 
stellten Alumino- und Borosilikatzeolithe konnen in reiner Form, ohne Binder, als Strange oderTabletten ein- 
gesetzt werden, wobei als Verstrangungs- oder Peptisierungshilfsmittel z. B. Ethylcellulose, Stearinsaure, 
Kartoffelstarke, Ameisensaure, Oxalsaure, Essigsaure, Salpetersaure, Ammoniak, Amine und Graphit oder 

so deren Gemische verwendet werden. 

Liegt derZeolith aufgrund der Art seiner Herstellung nicht in der katalytisch aktiven, aciden H-Form vor, 
sondern z. B. in der Na-Form, dann kann diese durch lonenaustausch z.B. mit Ammoniumionen und anschlie- 
Bende Calcinierung oder durch Behandlung mit Sauren vollkommen oder partiell in die gewunschte H-Form 
uberfuhrt werden. 

55 Wenn bei der erf indungsgema&en der zeolithischen Katalysatoren eventuell eine durch Koksabscheidung 

bedingte Desaktivierung eintritt, empf iehlt es sich, die Zeolithe durch Abtrennen der Koksablagerung mit Luft 
oder mit einem Luft/N^Gemisch bei 400 bis 550°C, bevorzugt 500°C, zu regenerieren. Die Zeolithe erhalten 
dadurch ihre Anfangsaktivitat zuruck. 

Durch partielle Verkokung (pre-coke) 1st es moglich, die Aktivitat des Katalysators fur ein Selektivitatsop- 
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timum des gewunschten Reakt ions prod uktes einzustellen. 

Um eine moglichst hohe Selektivitat, hohen Umsatz sowie lange Standzeiten zu erreichen, kann es vor- 
teilhaft sein, die Zeolithe zu modif izieren. Eine geeignete Modifizierung der Katalysatoren besteht z. B. darin, 

5 daR man den unverformten Oder verformten Zeolithen mit Metallsalzen durch einen lonenaustausch Oder 
durch Impragnierung dotiert Als Metalte werden Alkalimetalle wie Li, Cs, K, Erdalkalimetalle wie Mg, Ca, Ba, 
Metalle der 3., 4. und 5. Nebengruppe wie AJ, Ga, Sn, Pb, Bi, Obergangsmetalle Oder 4. bis 8. Nebengruppe 
wie Ti, Zr, V, Nb, Cr, Mo, W, Mn, Re, Fe, Ru, Os, Co, Rh, Sr, Ni, Pd, R, Obergangsmetalle der 1. und 2. Ne- 
bengruppe wie Cu, Ag, Zn, Seltene Erdmetalle wie La, Ce, Pr t Nd, Yb und U eingesetzt 

10 Zweckma&igerweise fuhrt man die Dotierung so durch, dafc man z. B. den verformten Zeolithen in einem 

Steigrohr vorlegt und bei 20 bis 100°C z. B. in eine wa&rige oder ammoniakalische Losung eines Halogenids 
oder eines Nitrats der voranbeschriebenen Metalle Oberleitet. Ein derartiger lonenaustausch kann z. B. an der 
Wasserstoff-, Ammonium- und Akaliform des Zeolithen vorgenommen werden. Eine weitere Moglichkeit der 
Metallaufbringung auf den Zeolithen ist gegeben, indem man das zeolithische Material z. B. mit einem Halo- 

15 genid, einem Nitrat oder einem Oxid der voranbeschriebenen Metalle in wa&riger, alkoholischer oder ammo- 
niakalischer Losung impragniert Sowohl an einen lonenaustausch als auch an eine Impragnierung schlie&t 
sich zumindest eine Trocknung, wahlweise eine abermalige Calcinierung an. 

Eine mogliche Ausfuhrungsform besteht z. B. darin, daft man Cu(N0 3 ) 2 x 3 H 2 0 oder Ni(N0 3 ) 2 x 6 H 2 0 
oder Ce(N0 3 )3 x 6 H 2 0 oder La(N0 3 ) 2 x 6 H 2 0 oder C^COs in Wasser lost. Mit dieser Losung wird der verformte 

20 oder unverformte Zeolith eine gewisse Zeit, ca. 30 Minuten, getrankt. Die eventuell uberstehende Losung wird 
am Rotationsverdampfer von Wasser bef reit. Danach wird der getrankte Zeolith bei ca. 1 50°C getrocknet und 
bei ca. 550°C calciniert Dieser Trankvorgang kann mehrmals hintereinander vorgenommen werden, um den 
gewunschten Metallgehalt einzustellen. 

Auch ist es moglich, z. B. eine wafcrige N^CO^ Losung oder ammoniakalische PdtNO^-Losung herzu- 

25 stellen und darin den reinen pulverformig en Zeolithen bei 40 bis 100°C unter Ruhren ca. 24 h aufzuschlammen. 
Nach Abfiltrieren, Trocknen beica. 150°C und Calcinierung bei ca. 500°C kann das so gewonnene zeolithische 
Material mit oder ohne Bindemittel zu Strangen, Pellets oder Wirbelgut weiterverarbeitet werden. 

Ein lonenaustausch des in der H-Form, Ammonium-Form oder Alkali-Form vorliegenden Zeolithen kann 
so vorgenommen werden, da& man den Zeolithen in Strangen oder Pellets in einer Kolonne vorlegt und dar- 

30 Qber z. B. eine wa&rige Ni(N0 3 )2-L6sung oder ammoniakalische Pd(N0 3 ) 2 - Losung bei leicht erhohter Tempe- 
ratur zwischen 30 und 80°C im Kreislauf 15 bis 20 h leitet. Danach wird mit Wasser ausgewaschen, bei ca. 
150°C getrocknet und bei ca. 550°C calciniert. Bei manchen metalldotierten Zeolithen, z. B. Pd-, Cu-, Ni-do- 
tierten Zeolithen ist eine Nachbehandlung mit Wasserstoff vorteilhaft 

Eine weitere Moglichkeit der Modifizierung besteht darin, da& man das zeolithische Material - verformt 

35 oder unverformt - einer Behandlung mit Sauren wie Salzsaure, Flu&saure und Phosphorsaure und/oder Was- 
serdampf unterwirft Dabei geht man vorteilhaft z. B. so vor, dad man Zeolithe in Pulverform mit 1 n Phos- 
phorsaure 1 Stunde bei 80°C behandelt Nach der Behandlung wird mit Wasser gewaschen, bei 11 0°C/16 Stun- 
den getrocknet und bei 500°C/20 Stunden calciniert. Nach einer and ere n Arbeitsweise behandelt man Zeolithe 
vor oder nach ihrer Verformung mit Bindemitteln, z. B. 1 bis 3 Stunden bei Temperaturen von 60 bis 80°C mit 

40 einer 3 bis 25 gew.%igen, insbesondere 12 bis 20 gew.%igen Salzsaure. AnschlieSend wird der so behandelte 
Zeolith mit Wasser gewaschen, getrocknet und bei 400 bis 500°C calciniert 

Eine besondere Ausfuhrungsform fur die Saurebehandlung besteht darin, dafc man das zeolithische Ma- 
terial vor seiner Verformung bei erhohter Tern peratur mit Flu&saure, die im allgemeinen als 0,001 bis 2 n, vor- 
zugsweise 0,05 bis 0,5 n Flu&saure eingesetzt wird, behandelt, beispielsweise durch Erhitzen unter Ruckfluft 

45 Qber einen Zeitraum von im allgemeinen 0,5 bis 5, vorzugsweise 1 bis 3 Stunden. Nach Isolierung, z. B. durch 
Abfiltrieren und Auswaschen, des zeolithischen Materials wird dieses zweckmaBig, z. B. bei Temperaturen von 
100 bis 160°C, getrocknet und bei Temperaturen von im allgemeinen 450 bis 600°C calciniert. GemaB einer 
weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform fur die Saurebehandlung wird das zeolithische Material nach einer 
Verformung mit Bindemittel bei erhohter Tern peratur, zweckma&ig bei Temperaturen von 50 bis 90°C, vorzugs- 

so weise 60 bis 80°C, Qber einen Zeitraum von 0,5 bis 5, vorzugsweise mit 12 bis 20 gew.%iger Salzsaure, be- 
handelt. Anschlie&end wird das zeolithische Material im allgemeinen ausgewaschen und zweckma&ig, z. B. 
bei Temperaturen von 100 bis 160°C, getrocknet und bei Temperaturen von im allgemeinen 450 bis 600°C cal- 
ciniert Einer HF-Behandlung kann sich auch eine HCI-Behandlung anschlie&en. 

Nach einer anderen Arbeitsweise lassen sich Zeolithe durch Aufbringen von Phosphorverbindungen, wie 

55 Tri methyl phosphat, Trimethoxiposphin, primarem, sekundarem oder tertiarem Natrium phosphat mod if izieren. 
Besonders vorteilhaft hat sich die Behandlung mit primarem Natriumphosphat erwiesen. Hierbei werden die 
Zeolithe in Strang-, Tabletten- oder Wirbelgut-Form mit wa&riger NaH 2 P0 4 -L6sung getrankt, bei 110°C ge- 
trocknet und bei 500°C calciniert 

Als acide Heterogenkatalysatoren konnen auch Schichtsilikate wie Montmorilonit und Bentonit verwendet 
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werden. 

Weitere Katalysatoren fur das erfindungsgema&e Verfahren sind Phosphate, insbesondere Aluminium- 
phosphate, SiliciumaJuminiumphosphate, Siliciumeisenaluminiumphosphate, Cerphosphate, Zirkonphospha- 
5 te, Borphosphate, Eisen phosphate CKier deren Gemische. 

Als Aluminiumphosphat-Katalysatoren werden fur das erf indungsgema&e Verfahren insbesondere unter 
hydrothermalen Bedingungen synthetisierte Alumiuniumphosphate eingesetzt Verwendung konnen z. B. fin- 
den AIP0 4f SAPO, MeAPO, MeAPSO, ElAPO und EIAPSO (s. E.M. Flanigen et al. Pure & Appl. Chem. 58 
(1986) 1351 ff. ) und Aluminiumphosphate vom MCM-Typ. 
10 Borphosphate fur das erf indungsgema&e Verfahren lassen sich beispielsweise durch Mtschung und Kne- 

ten von konzentrierter Borsaure und durch anschlieBende Trocknung und Calcination in Inertgas-, Luf t- oder 
Dampfatmosphare bei 250 bis 650°C, vorzugsweise 300 bis 500°C hersteflen. 

Als Phosphat-Katalysatoren kann man bei dem Verfahren auch gefallte Aluminiumphosphate einsetzen. 
Beispielsweise wird ein derartiges Aluminiumphosphat hergestellt, indem 92 g Diammoniumhydrogenphos- 
15 phat in 700 ml Wasser gelost werden. Zu dieser Ldsung wird 260 g AI(IM0 3 ) 3 x H z O in 700 ml Wasser uber 2 h 
zugetropf t. Dabei wird der pH-Wert durch gleichzeitige Zugabe von 25 %iger NH 3 -L6sung bei pH 8 gehalten. 
Der entstandene Niederschlag wird 12 h nachgeruhrt, dann abgesaugtund ausgewaschen. Erwird bei 60°C/16 
h getrocknet. 

Ein fur das erfindungsgema&e Verfahren eingesetztes Cerphosphat wird z. B. durch Fallung aus 52 g 

20 Ce(N0 3 ) 3 x 6 H 2 0 und 56 g NaH 2 P0 4 x 2 H z O erhalten. Nach der Filtration wird das Material zu Strangen 
veformt, bei 120°C getrocknet und bei 450°C calciniert 

Auf diese Phosphate konnen durch Impragnierung (Tranken und Aufspruhen) oder in manchen Fallen auch 
durch lonenaustausch Modi fizierungskom pone nten wie voran bei den Zeolithen beschrieben aufgebracht wer- 
den. Auch kann wie bei den Zeolithkatalysatoren eine Modif izierung mit Saure, z. B. Phosphorsaure erf ol gen. 

25 Ein Phosphorsaure- halt iger Katalysator kann beispielsweise durch Auf tranken von Na 3 P0 4 - oder 

NaH 2 HP0 4 - oder Na 2 HP0 4 -L6sung auf einen Trager wie Si0 2 und anschlie&ende Trocknung bzw. Calcination 
erhalten werden. Phosphorsaure kann aberauch mit Kieselgel zusammen miteinem Spruhturm verspruht wer- 
den, danach schlie&t sich eine Trocknung und meist eine Calcination an. Phosphorsaure kann auch in einer 
Impragniermuhle auf das Trager material aufgespruht werden. 

30 Weiterhin konnen fur das erf indungsgemafie Verfahren vorteilhaftsauerwirkende Oxide, z. B. solche von 

Elementen derdritten und vierten Hauptgruppe sowie derzweiten bissechsten Nebengruppedes period ischen 
Systems, insbesondere Oxide wie Siliciumdioxid in Form von Kieselgel, Kieselgur, Quarz, weiterhin Zinkoxid, 
Titandioxid, Zirkondioxid, Phosphoroxide, Vanadiumoxide, Nioboxide, Boroxide, Aluminiumoxide, Chromoxide, 
Molybdanoxide, Wolframoxide oder Bims oder Gemische dieser Oxide verwendet werden. Oxidgemische vor- 

35 genannter Oxide sind z. B. Aluminiumoxid wie gamma-AI 2 0 3 mit Boroxid, Siliciumdioxid, Wolframoxid oder 
Chromoxid. Die Oxide konnen durch Aufbringen von Modif izierungskomponenten wie voranstehend bei den 
Zeolithkatalysatoren beschrieben dot iert werden. Die Be hand lung mit Saure n wie bei den Zeolithkatalysatoren 
beschrieben ist ebenfalls eine Moglichkeit der Modif izierung. 

Die hier beschriebenen Katalysatoren konnen wahlweise als 2- bis 4-mm-Strange oder als Tabletten mit 

40 3 bis 5 mm Durchmesser oder als Splitt mit TeilchengrdOen von 0,05, insbesondere 0,1 bis 0,5 mm oder ais 
Wirbelkontakt eingesetzt werden. Das Wirbelgut laRt sichz^B. durch ZerkJeinern und Aussieben von Strangen 
Oder auch Spruhtrocknung herstellen. 

Das vorteilhafte Ergebnis des erfindungsgema&en Verfahren konnte aufgrund der technischen Kennt- 
nisse nicht erwartet werden. Der Literatur ist vielmehr zu entnehmen, dad Carbonsaureester in der Gasphase 

45 in Gegenwart adder Heterogenkatalysatoren unter Abspaltung der Carbonylfunktion in gesattigte und vor al- 
lem ungesattigte Kohlenwasserstoffe uberfuhrt werden (z. B. EP-A-135 436, US-A-4 102 938, JP 50/47904). 

Cyclopentenone stellen wertvolle Zwischenprodukte fur die Synthese von Duftstoffen und Naturstoffen, 
u.a. Prostaglandinen, dar. Das a.p-ungesattigte Ketonsystem in den 2-Cyclopentenonen ermoglicht eine Viel- 
zahl von Additionsreaktionen vom Michael- oder Diels-Alder-Typ. 

50 

Beispiel 1 

Herstellung des Katalysators: 

55 Ein Aluminosiiikatzeolith vom Pentasil-Typ wurde unter hydrothermalen Bedingungen bei autogenem 

Druck und 150°C aus 650 g hochdispersem Si0 2 , 203 g AI 2 (S0 4 ) 3 x 18 H 2 0 in 10 kg einer waBrigen 1,6-Di- 
aminohexan-Losung (Mischung 50 : 50 Gew.-%) in einem RuhrautoWaven hergestellt Nach Abfiltrieren und 
Auswaschen wurde das kristailine Reaktionsprodukt bei 110°C/24 h getrocknet und bei 500°C/24 h calciniert 
Dieser Aluminosiiikatzeolith enthielt 92,8 Gew.-% S'xO* und 4,2 Gew.-% Al 2 0 3 . 
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Zur Herstellung des Katalysators wurde der Alusilikatzeolrth mit HF behandeft Hierbei wurden 50 g des 
AJusilikatzeolithen mit einer Mischung aus 140 ml 0,1 n HF und 40 ml Wasser unter RuckfluS gekocht. Nach 
Abfiltrieren wurde mit Wasser neutral gewaschen, bei 110°C/1 6 h getrocknet und bei 500°C/5 h calciniert Die- 
5 ses Material wurde mit amorphem Aluminosillkat (Si0 2 : Al 2 0 3 = 75 : 25 Gew.-%) im Massenver haltnis 60 : 40 
verstrangt Danach wurde bei 110°C/16 h getrocknet und bei 500°C/16 h caJciniert 

Herstellung von 2-Cyclopenten-1-on aus 3-Pentensauremethylester: 

10 49,8 g 3-Pentensauremethylester (cis/trans-Gemisch) wurden pro Stunde bei Atmospharendruck ver- 

dampft und bei 450°C uber obigen Katalysator (Schuttdichte 0,52 kg pro Liter, Reaktorinnendurchmesser 25 
mm) geleitet. Die Katalysatorbelastung betrug 0,50 kg Ester pro Liter Katalysator und Stunde und die Inert- 
gasbelastung 50 I Stickstoff pro Liter Katalysator und Stunde. Die entstandenen Reaktionsdampfe konden- 
sierte man. Nach 2 Stunden wurden 86,6 g Reaktionsgemisch erhalten, welches gemaR quant Gaschroma- 

15 tographie 13.1 Gew.-% 2-Pentensauremethylester, 51,8 Gew.-% 3-Pentensauremethyiester, 3,6 Gew.-% 4- 
Pentensauremethyl ester und 14,1 Gew.-% Cyclopentenon enthielt. Dies entspricht einem Gesamt-Pentensau- 
remethylester-Umsatz von 40,4 % und einer 2-Cydopentenon-Selektivitat von 42,2 %. 

Beispiel 2 

20 

Herstellung des Katalysators: 

Der Borozeolith des Pentasiltyps wurde in einer hydrothermalen Synthese aus 640 g hochdispersen Si0 2 , 
122 g H 3 B0 3l 8 000 g einer 50 %ig wa&rigen 1 ,6-Diaminohexan-Ldsung bei 170°C unter autogenem Druck in 
25 einem Ruhrautoklaven hergestellt. Nach Abfiltrieren und Auswaschen wurde das kristalline Reaktionspodukt 
24 Stunden bei 100°C getrocknet und 24 Stunden bei 500°C calciniert. Dieser Borosilikatzeolith enthalt 94,2 
Gew-% Si0 2 und 2,3 Gew.-% B 2 0 3 . 

Mit diesem Material wurden durch Verformen mit einem Verformungshilfsmittel 2-mm-Strange hergestellt, 
die bei 110°C 16 Stunden getrocknet und bei 500°C 24 Stunden calciniert wurden. 

30 

Herstellung von 2-Cyclopenten-1-on aus 3-Pentensauremethylester: 

32,5 g 3-Pentensauremethylster wurden pro Stunde bei Atmospharedruck verdampft und bei 450°C uber 
den Borosilikatzeolithen (Schuttdichte 0,37 kg, Reaktorinnendurchmesser 20 mm) geleitet. Bei einer Kataly- 
35 satorbelastung von 0,50 kg Ester pro Liter Katalysator und Stunde sowie einer Inertgasbelastung von 77 I 
Stickstoff pro Liter Katalysator und Stunde f ielen nach 2 Stunden 52,8 g eines Produktgemisches, das gemaft 
quant. Gaschromatographie 6,2 Gew.-% 2-Pentensauremethylester, 10,0 Gew.-% 3-Pentensauremethylester, 
3,5 Gew.-% 4-Pentensauremethylester und 34,0 Gew.-% 2-Cyclopentenon enthielt. Dies entspricht einer Cyc- 
lopentenon-Selektivitat von 45,7 % bei einem Gesamt-Pentensauremethylester-Umsatz von 84,0 % 

40 

Beispiel 3 

Herstellung des Katalysators: 

45 Der casium halt ige Borosilikatzeolith wurde erhalten, indem man die Strange des Borosilikatzeolithen aus 

Beispiel 2 mit einer waBrigen C^CCVLdsung impragniert, danach 2 Stunden bei 130°C trocknet und 2 Stun- 
den bei 540°C calciniert Der Cs-Gehalt betragt 0,6 Gew.-%. 

Herstellung von 2-Cyclopenten-1-on aus 3-Pentensauremethylester 

50 

3-Pentensauremethylester wurden bei 255°C unter Atmospharendruck verdampft und bei450°C uber 100 
ml des Casium-dotierten Borosilicatzeolithen (Schuttdichte 0,40 kg pro Liter, Reaktorinnendurchmesser 25 
mm) geleitet. Bei einer Katalysatorbelastung von 0,51 kg Ester pro Liter Katalysator und Stunde sowie einer 
Inertgasbelastung von 100 1 Stickstoff pro Liter Katalysator und Stunde erhielt man durch Kondensation nach 
55 5 Stunden 199,6 g Produktgemisch fblgender Zusammensetzung: 6,6 Gew.-% 2-Pentensauremethylester, 
10,1 Gew.% 3-Pentensauremethylester, 3,4 Gew.-% 4-Pentensauremethyl ester und 36,8 Gew.% 2-Cyclopen- 
tenon, entsprechend einer Cyclopentenonselektivitat von 47,4 % bei einem Gesamt-Pentensaureester-Um- 
satz von 84,3 %. 
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Beispiel 4 

Herstellung von 2-Cydopenten-1-on aus 2-Pentensauremethylester: 

5 

In einem Quarzrohr verdampfte man bei Atmospharendruck pro Stunde 50,0 g 2-trans- 
Pentensauremethyl ester und leitetdie Eduktdampfe gemeinsam mit 10 1 Stickstoff bei 450°C uber 100 ml eines 
Casium-dotierten Borosilikatzeolithen aus Beispiel 3 (Schuttdichte 0,40 kg pro Liter, Reaktorinnendurchmes- 
ser 25 mm); die Reaktionsdampfe wurden kondensiert Nach 4 Stunden erhielt man 158,7 g Reaktionsge- 
10 misch, das sich folgenderma&en zusammensetzte: 0,6 Gew.-% 2-Pentensauremethylester, 1,2 Gew.-% 3- 
Pentensauremethylester, 1,3 Gew.-% 4- Pentensaurem ethyl ester und 39,8 Gew.-% Cyclopen tenon; dies ent- 
spricht einem Gesamt-Pentensauremethylester-Umsatz von 97,5 % und einer 2-Cydopentenon-Selektivitat 
von 45,1%. 

15 Beispiel 5 

Herstellung von 2-Cyclopentenon aus 4-Pentensauremethylesten 

Aus einem Verdampfer wurden bei Normaldruck pro Stunde 47,2 g 4- Pen tensauremethy tester mit 10 I 
20 Stickstoff in einen auf 450°C beheizten Reaktor (Reaktorinnendurchmesser 25 mm) eingeleitet, der mit 100 
ml des Casium-dotierten Borosilicatzeolithen aus Beispiel 3 gefullt war. Durch Kondensation der Reaktions- 
dampfe erhielt man nach 2-stundigem Betrieb 88,8 g Reaktionsgemisch der folgenden Zusammensetzung 
(quant. GC): 6,4 Gew.-% 2-Pentensauremethylester, 11,2 Gew.-% 3-Pentensauremethylester, 11,4 Gew.-% 
4-Pentensauremethyl ester und 32,6 Gew.-% 2-Cyclopentenon, was einem Gesamt-Pentensauremethylester- 
25 Umsatz von 72,7 % und einer 2-Cyclopentenon-Selektivitat von 58,6 % entspricht. 

Beispiel 6 

Herstellung von 3-Methyl-2-cyclopenten-1-on aus 4-Methyl-4-pentensauremethylester 

30 

Aus einem Verdampfer wurden bei Normaldruck pro Stunde 22,2 g 4-Methyl-4-hexensauremethyl ester mit 
5 Liter Stickstoff durch einen auf 350°C beheizten Reaktor (Innendurchmesser 25 mm) geleitet, der mit 50 ml 
des Casium-dotierten Borzeolithen aus Beispiel 3 gefullt war. Die Reaktionsdampfe kondensierte man. Nach 
2,5-stundigem Betrieb wurden 53,7 g Reaktionsgemisch mit 0,6 Gew.-% 4-Methyi-4-pentenester und 55,1 
35 Gew.-% 3-Methyt2-cyclopenten-1-on erhalten, entsprechend einer Selektivitat von 71,2 % bei 99,4 % Umsatz. 

Beispiel 7 

Herstellung von 2-Methy1-2-cyclopenten-1-on und 2-Cyclohexen-1-on aus Hexensauremethylester: 

40 

Pro Stunde wurden 27,4 g Hexensauremethylester (Doppelbindungsisomerengemisch mit 55 % 5-Hexen- 
ester und 37 % 4-Hexenester) mit 5 Liter Stickstoff durch einen mit 50 ml des Casium-dotierten Borzeolithen 
aus Beispiel 3 gefullten Reaktor (Innendurchmesser 25 mm) geleitet Kondensation der Reaktionsdampfe lie- 
ferte nach 4 Stunden 105,1 g Reaktionsgemisch, in dem gemaft quant. Gaschromatographie 8,8 g Hexensau- 
45 remethylester(lsomerengemisch), 25,2 g 2-Methyl-2-cyclopenten-1-on und 28,8 g 2-Cyclohexen-1-on enthal- 
ten waren. Dies entspricht einem Hexenester- Umsatz von 92,0 % sowie Selektivitaten von 33,3 % fur 2-Me- 
thylcyclopentenon und 38,1 % fur Cyclohexenon. 

Beispiel 8 

50 

Herstellung von 2-Methyl-2-cyclopenten-1-on und 2-Cyclohexen-1-on aus Hexensauremethylester 

Aus einem Verdampfer wurden bei Normaldruck pro Stunde 48,9 g Hexensauremethylester (Doppelbin- 
dungsisomerengemisch mit 55 % 5- Hexenester und 37 % 4-Hexenester) mit 10 1 Stickstoff in einen auf 450°C 
55 beheizten Reaktor (Reaktorinnendurchmesser 25 mm) eingeleitet, der mit 100 ml des Casiumdotierten Boro- 
silicatzeolithen aus Beispiel 3 gefullt war. Durch Kondensation der Reaktionsdampfe erhielt man nach 3- 
stundigem Betrieb 139,0 g Reaktionsgemisch der folgenden Zusammensetzung (quant. GC): 1,3 Gew.-% He- 
xenester (Isomerengemisch) 29,4 Gew.-% 2-Methyl-2-cyclopenten-1-on und 19,4 Gew.-% 2-Cyclohexen-1- 
on, entsprechend einem Umsatz von 98,8 % und Selektivitaten von 37,5 % fur 2-Methylcyclopentenon und 
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24,8 % fur Cyclohexenon. 



5 Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung von Cyclopentenonen der ailgemeinen Formel I 

r *yV r1 «>, 

R3^J k R 2 

15 in der R 1 bis R 4 unabhangig voneinander Wasserstoff Oder C r bis Cg-Alkyl bedeuten, dadurch gekenn- 

zeichnet, dad man Carbonsau re ester der ailgemeinen Formel n I la und/oder lib und/oder He 

R 1 CH=CR2-CHR3-CHR 4 -C0 2 R5 (lla) 

und/oder 

R 1 CH 2 -CR2=CR3-CHR4-C0 2 R5 (lib) 

20 und/oder 

R'CH 2 -CHR2-CR3=CR 4 -C0 2 R5 (He), 
in der R 1 bis R 4 die obengenannten Bedeutungen haben und R 5 furC 1 < bis C^AIkyl steht, an aciden He- 
terogenkatalysatoren bei Temperaturen von 50 bis 800°C und Drucken von 0,001 bis 50 bar umsetzt. 

25 2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dad die Substituenten R 1 bis R 4 unabhangig von- 
einander Wasserstoff oder Ci- bis C 4 -Alkyl bedeuten. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dad die Substituenten R 1 bis R 4 unabhangig von- 
einander Wasserstoff Oder Methyl bedeuten. 

30 

4. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dad der Substituent R 5 in Formel II C r bis C 4 -Alkyl 
bedeutet. 

5. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dad der Substituent R 5 in Formel II Methyl bedeu- 
tet. 

35 

6. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dad man die Umsetzung in der Gasphase bei Tem- 
peraturen von 150 bis 800°C und Drucken von 0,001 bis 50 bar durchfuhrt. 

7. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dad man die Umsetzung an sauren Zeolithen, 
40 Phosphaten und/oder sauer wirkenden Oxiden der Elemente der 3. und 4. Hauptgruppe sowie der 2. bis 

6. Nebengruppe des periodischen Systems vornimmt. 

8. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dad man die Umsetzung an sauren zeolithischen 
KataJysatoren vornimmt 

45 



Claims 



1. A process for preparing a cyclopentenone of the formula I 



50 



55 



0 



where each of R 1 to R 4 is independently of the others hydrogen or CVCs-alkyl , comprising converting a 
carboxylic ester of the formula lla and/or lib and/or lie 

R1CH=CR2-CHR3-CHR 4 -C0 2 R5 (lla) 
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and/or 

RiCHz-CR^CRS-CHR^-COzRs (lib) 

and/or 

R1CH2-CHR*-CR3=CR4- C0 2 R 5 (lie), 
where each of R 1 to R 4 is as defined above and R 5 is Ci-Ca-alkyt, over an acidic heterogeneous catalyst 
at 50 - 800°C and 0.001 - 50 bar. 

2. A process as claimed in claim 1 , wherein the substituents R 1 to R 4 are each independently of the others 
hydrogen or C^C^alkyl. 

3. A process as claimed in claim 1, wherein the substituents R 1 to R 4 are each independently of the others 
hydrogen or methyl. 

4. A process as claimed in claim 1, wherein the substituent R 5 in the formula II is CVC^alkyl. 

5. A process as claimed in claim 1, wherein the substituent R 5 in the formula II is methyl. 

6. A process as claimed in claim 1 , wherein the reaction is carried out in the gas phase at 150 - 800° C and 
0.001 - 50 bar. 

7. A process as claimed in claim 1 , wherein the reaction is carried out over acidic zeolites, phosphates and/or 
oxides of the elements of main group 3 or 4 or subgroup 2, 3, 4, 5 or 6 of the periodic table. 

8. A process as claimed in claim 1 , wherein the reaction is carried out over an acidic zeolitic catalyst. 



Revendications 

1. Proc6de de fabrication de cyclopentenones de la formula generate I 



0 




dans laquelle les symbol es R 1 a R 4 represented, ind&pendamment les uns des autres, des atomes d' hy- 
drogens ou des radicaux alkyle en C-, a C 8 , caracterise en ce que Ton fait reagir des esters d'acides car- 
boxyliques des formules generates lla et/ou lib et/ou lie 

R 1 CH=CR2-CHR 3 -CHR 4 -C0 2 R 5 (lla) 

et/ou 

R 1 CH^CR2=CR3-CHR 4 -C0 2 R5 (lib) 

et/ou 

R 1 CH2-CHR^CR^CR 4 -C0 2 R 5 (lie), 
dans lesquelles les sym boles R 1 a R 4 possedent les significations qui leur ont ete attributes ci-dessus 
et R 5 , represente un radical alkyle en a C 8 , sur des catalyseurs heterogenes et acides, a des tempe- 
ratures de 50 a 800°C et sous des press ions de 0,001 a 50 bars. 

2. Precede suivant la revendication 1 , caracterise en ce que les symboles R 1 a R 4 representent, ind6pen- 
damment les uns des autres, des atomes d'hydrogene ou des radicaux alkyle en a C 4 . 

3. Precede suivant la revendication 1 , caracterise en ce que les symboles R 1 a R 4 representent indepen- 
damment les uns des autres, des atomes d'hydrogene ou des radicaux methyte. 

4. Precede suivant la revendication 1 , caracterise en ce que le symbole R5 represente un radical alkyle en 
C| a C 4 dans la for mule II. 

5. Precede suivant la revendication 1, caracterise en ce que le symbole R5 represente le radical methyle 
dans la formule II. 
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Precede suivant ia revendication 1, caracterise en ce que Ton entreprend la reaction en phase gazeuse, 
a des temperatures de 150 a 800°C et sous des pressions de 0,001 a 50 bars. 

Precede suivant la revendication 1 , caracterise en ce que Ton entreprend la reaction surdes phosphates, 
des zeolites acides et/ou des oxydes a activite acide des elements des troisieme et quatrieme groupes 
principaux, ainsi que des second a sixieme groupes principaux du systeme period ique. 

Proc6d6 suivant la revendication 1 , caracterise en ce que Ton entreprend la reaction sur des catalyseurs 
zeolrtiques acides. 
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